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© Niedertemperatur-Niederdruck-Methanolsynthese mit integrierter Heat-pipe-Kuhlung 

@ Die Erfindung beschreibt ein Verfahren und eine Vor- 
richtung zur Herstellung von Methanol aus Synthesegas 
bei den niedrigst moglichen Temperaturen und Druck 
durch Verwendung eines Heatpipe-Warmetauschersy- 
stems zur Kuhlung des Katalysators im Reaktionsbehalter 
und Ausnutzung der Reaktionswarme zur Vorheizung des 
Kreislaufgases vor Eintritt in den Katalysator. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betriffiein Verfahren und eine Vorrichtung 
zur Synthese von Methanol aus Synthesegas in einem Iso- 
therm verfahren. welches die Reaktionswamie wahrend der 5 
Synthese uber ein Heat-Pipe-Kuhlungssystem nahezu voll- 
standig abfuhrt. 

Bekannt sind Methanolsynthesen mit ZnO/Cr203-Kataly- 
satoren ini Verhalinis von ca. 3:1. Diese Katalysaioren hy- 
drieren das CO des Synthesegases mit H2 zu CH2O und mit to 
weiteren H 2 schlieBlich zu CH 3 OH. Dabei wird bei diesen 
Hydrierungsschritten eine Hydrierungswarme frei. die zu ei- 
ner Erhohung der Temperaiur und damit Verschleehterung 
der Umsetzung fuhrt. Das liegt daran. daB der ProzeB exo- 
therm. d. h. unter Bildung von Warme ablauft und der Urn- 15 
satz mit steigendem Druck und niedrigerer Temperaiur 
steigi. 

Zicl der Entwicklungcn des Mcthanoisynthcscvcrfahrcns 
war es deshalb, die Temperatursteigerungen wahrend der 
Synthese zu begrenzen und die Reaktionswamie in mog- 20 
lichst kleinen Stufen abzufuhren. Die Synthese wurde in der 
Entwicklung in immer kleinere Umsaizschritte eingeteilt 
und z wise hen diesen Schritten die Reaklionswarme abge- 
flihrt. So war es moglich, den Reakiionsdruck von 70 bar im 
Lurgi- Verfahren auf unter 60 bar im Li nde- Verfahren abzu- 25 
senken. 

Die Gestaltung von adiabaten Umsetzungen und Zwi- 
schenkuhlungen hat die Moglichkeiten der Absenkung des 
Reaktionsdruckes nur un vollstandig gelosi. Nach wie vor 
erhohte sich die Temperaiur auch bei Zwischenkuhlung in 30 
den Reaktionsbetten und bedingt deshalb einen erhohten 
Druck gegeniiber der isothernien Umsetzung. Ziel aller Ent- 
wicklungcn ist es deshalb, die gesamte Reaklionswarme an 
moglichst alien Stellen der Reaktion vollstandig abzufuh- 
ren. Dieses war bisher jedoch nicht moglich. .is 

Uberaschenderweise wurde nun gefunden. daB es tat sac li- 
nen moglich ist, ein Katalysatorbett im ganzen Volumen so 
zu kuhlen, daB die Reaklionswarme nahezu vollstandig ab- 
gefuhrt wird. Dazu ist der Katalysator in eineni Rippenrohr- 
bundelwarmetauscherblock homogen zu verteilen und das 40 
alle Rohre des Rippenrohrbundels auf eine konstante Tem- 
peraiur zu halten. Dieses wurde nun gefunden in eineni 
Heat-pipe-Rohrbundel, welches, wie Fig. 1 zeigt. in einem 
daruberliegenden Raum mit dem zu reagierenden Gas in 
Warmetausch stent. 45 

Durch das erfinderische Verfahren und die erfinderische 
Vorrichtung ist es nun moglich, die Reaktionswamie aus al- 
ien Bereichen der Katalysatorschuitung dadurch abzufuh- 
ren. daB bereits Temperaturerhohungen von weniger als ein 
Grad Celsius uber das Rippensystem an das Rohr und von 50 
don iiber den Heai-Pipe-Effeki in den gasdicht zuni Reakti- 
onsbehalter abgeschoiteien oberen Teil des Reaklors abge- 
fiihrt wird. 

Die nachfblgenden zwei Ausfuhrungsbeispiele zeigen das 
erfinderische Verfahren und die erfinderische Vorrichtung. 55 

Das erfinderische Verfahren ist in Fig. 1 dargestellt. Mil 1 
ist der Gaseintritt gekennzeichnet. der in den Vorwarmraum 
2 einmiindet. In diesem Raum befinden sich die Kondensati- 
onsteile 3 des Heat-Pipe-Warmeiauschers 4. Mit 5 ist die 
Temperaturregelkammer bezeichnet, die der Reaktionstem- 6») 
peratur des Verfahrens regelt, wobei die Heizung, beispiels- 
weise eine Elektroheizung. mit 6 bezeichnet ist und 7 die 
Kiihlung, beispielsweise eine Wasserkuhlung, des Reakti- 
onsgases ist. 

Aus der Temperaturregelkammer 5 gclangt das Synthese- 65 
gas in die Katalysatorkammer 8. in der sich der Verdampfer- 
teil 9 des Heat- pipe- Warmetauschers 4, der mil dem Kon- 
densationsieil eine Einheit bildei, befindet. Um den Ver- 


dampferteil 9 befindet sich wamicleiiend eingebenet der 
Katalysator 10, der aus zylindrischcn Katalysatorelementen 
eines Methanolsynthesekatalysators. beispielsweise eineni 
Oxidgemisch mil einer Zusamniensetzung von ZnO/Cr : O r 
Katalysatoren im Verhalinis von ca. 3:1. hesieht. 

In der Katalysatorkammer 8 befindet sich ein Temperatur- 
meBfuhler 11 und der DruckmeBfuhler 12. Mit diesen MeG- 
fuhlem wird ein Regelsysieni angesteuert. welches die Hei- 
zung und Kiihlung der Temperaturregelkammer 5 und der 
Druckkonstanthaltung des Gaseintrittes 1 regelt. Der Aus- 
tria der Katalysatorkammer 8 ist mit 13 bezeichnet. 

Dem Austria nachgeschaltet ist ein Kuhler 18 mil dem 
Abscheider fur Methanol 19. Das nicht zu Methanol umge- 
setzte Gas verla6t den Kuhler 18 uber die Lcitung 15 und 
wird durch den Kreislaufverdichter 16 gefordert, uni die in 
dem Kreislauf sich befindenden Druckverluste zu ubcrwin- 
den. Der Kreislaufverdichter 16 ist an seinem Ausgang an 
den Eingang 1 angcschlosscn, in den auch die Frischgaszu- 
fuhrung 17 mundet. Von dieser Leitung abgezweigt ist eine 
Abzweigleitung fur das nicht umgesetzte orT-gas 14. die 
Off-gas-Leitung 14. 

Ein spezielles Anwendungsbeispiel zeigt das Verfahren 
im einzelnen. Ein Gasgemisch von 2250 m 3 je Stunde 
kommt uber die Frischgaszufuhmng 17 mit einer Zusam- 
mensetzung von 30% CO. 65% H 2 und 5% H 2 0. In dem Re- 
aktor wird von dem Gas mil einem Katalysatorvolurnen von 
200 1 eine Methanolmenge von 600 bis 650 kg je Stunde er- 
zeugt. Das Oft'-gas hat eine Zusamniensetzung von 25% 
CO, 62,5% H 2 und 12,5% Wasserdampf. Der Druck im Re- 
aktor ist in der Katalvsatorkammer 45 bar. Die Temperaiur 
ist 240°C. 

Die erfindungsgemaBe Vorrichtung zeigt die nachfol- 
gende Beschreibung. In Fig. 2 ist die erfindungsgemaBe 
Vorrichtung dargestellt. Mil 21 ist das Eingang sdruckrohr 
bezeichnet. Es mundet in einen Druckbehalterrauni 25, in 
dem die Kondensationsteile eines Heat -pipe Rdhrenbiindels 
26 hineinragen. die beispielsweise mit Toluol gefullt sind. 
Durch eine Druckleitung ist dieser Behalterteil mit einem 
Regelbehalter 29 verbunden, der die beiden Warmetauscher 

30 und 31 enthalt. 

Der Warmetauscher 30 wird zweckmaGigerweise als 
Elektroheizung oder Dampfheizung und der Warmeiauscher 

31 zweckmaBigerweise als luft- oder wasserdurchflossenes 
Rohrbundel ausgebildet. Der Regelbehalter 29 ist mit einer 
Rohr lei lung mit dem Reaktion she halter 22 verbunden. Die- 
ser bildet mit dem Druckbehalterraum 24 eine Einheit und 
ist von diesem durch die gasdichte Trennwand 33 abge- 
trennt. In dem Reakiionsbehalter 22 befinden sich die Ver- 
dampferteile des Heat -pipe-Warmetausc hers 34 und die Ka- 
lalysatorfullung 32. 

Die Katalysatorfiillung 32 besteht aus zylindrischcn Kata- 
lysatorelementen eines Methanolsynthesekatalysators, bei- 
spielsweise eineni Oxidgemisch mit einer Zusamnienset- 
zung von ZnO/Cr203-Katalysatoren im Verhaltnis von ca. 
3:1. Die Grofie des Reaktionsbehalters 22 ist, abhangig von 
dem gewahlten Katalysator und der eingestellten Tempera- 
iur und des Druckes 0,3 bis 10 mal der gewiinschten Lei- 
stung in Liter je Stunde an Methanol in Liter. In die Kaialy- 
saiorfullung ragen die MeBfuhler fur Druck und Temperatur. 

Auf der Ausgangsseite ist der Reaktionsbehaller 22 mit 
einem Kondensator35 verbunden, der ein Rohrenbundel be- 
sitzt. Am unteren Ende ist ein MethanolablaB 36 angebracht, 
die uber ein Schwimmerschalterventil angeschlossen ist. 
Am oberen Ende ist die Gasleitung 37 angeschlossen, an die 
sich der Kreislaufverdichter 23 anschlicBt. Die Ausgangslci- 
tung am anderen Ende des Kreislaufverdi enters 20 besitzt 
einen Off-gas-Abzweig 38. 

In einem besonderen Ausfuhrungsbei spiel soil die erfin- 
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dungsgemaBe Vorrichiung naher erlauten werden. 

Fur eine Produkiion von 100 Liter je Siunde Methanol 
wird Synthesegas von 50 bar uber eine Vz Zoll Druckleitung 
21 in einen Behalter von 400 mm Durchmesser und 1,2 Me- 
ter Hohe in den oberen Teil 24 mit einer Hohe von 600 mm 
geleitet. In dem oberen Teil befinden sich 80 Heat -Pipe- 
Rohre. die einen Durchmesser des Kernrohres von 10 mm 
und einen RippenauBendurchmesser von 30 mm haben. Die 
Verbindungsleitungen nach dem Realtor haben alle Vi Zoll. 

Der Regelbehalter 29 hat einen Durchmesser von 
200 mm und eine Lange von 1.2 Meter. In ihm befindet sich 
eine geregelte Elektroheizung von 4 kW und ein Rohrbiin- 
del mil V2Z0II Leitung von 2,5 Meter druckluftdurchflossen. 
Der Reaktionsbehalter 22 hat die gleichen MaBe wie der 
Vorwarmbehaiter 24. Der Kondensator 35 hat einen Durch- 
messer von 250 mm und 250 mm 

Hohe und ein druckluftdurchftossenes Rohrbundel von 4 m 
Langc in gcwickcltcr Form. 

Der Kreislaufgasverdichter 23 hat eine Lei stung von 
80 m\ also 1 m 3 /h bei 50 bar und die uber die Leitung 20 
abgegebene Kreislaufmenge ist in dieseni Ausfuhrungsbei- 
spiel 30%, so daB uber die ofT-g as- Leitung 38 50% der 
Frischgasmenge 21 wieder abgegeben wird. 

Bezugszeichenliste 
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15 


20 


25 


Bezeichnungen der Fig. 1 

1 Gaseintritt 

2 Vorwarmraum 30 

3 Kondensationsteile 

4 Heat-pipe-Wamietauscher 

5 TemperaturregeLkammer 

6 Heizung in Temperat urreg elk amine r 

7 Kiihlung in Temperaturregelkammer 35 

8 Katalysatorkammer 

9 Verdampferteil des Heat-pipe-Warmeiauschers 

10 Katalysator 

11 Temperat urmeBfuhler 

12 DruckmeBfuhler *o 

13 Austria aus der Katalysatorkammer 8 

14 Off-gas-Leitung (abgegebenes Fortgas) 

15 Leitung zum Kreislaurverdichter 

16 Kreislaufverdichter 

17 Frischgaszufuhrung 45 

18 Kiihler 18 (zur Methanolausscheidung) 

19 Abscheider fiir Methanol 


38 OlT-gas-Abzweig 

Patentanspriiche 

1 . Verfahren zur Synthese von chemischen Produkten, 
insbesondere Methanol aus Synthesegas mil den Kom- 
ponenten CO. CO2. H : 0 und Hi. dadurch gckenn- 
zeiclinet. daB die Reaktionswarme durch ein Heat- 
pi pe-Warmetauscher aus der Kaialysatorschutiung des 
Reaktionsbehaliers in einen Vorwannbchaher zur Vor- 
warmung des zur Reaktion zu bringenden Gases iiber- 
tragen wird. indent die Heatpipe-Elemente in dem Re- 
aktionsbehalter und dem Vorwarmbehalter eine Einheit 
aus Rippenrohren bilden mit dem Kondensationsteil im 
Vorwarmbehalter und dem Verdampfungsteil in dem 
mit Katalysator gefiillten Reaktionsbehalter. 

2. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeich- 
nct, daB die Hcatpipc-Elcmcntc Rippcn auf beiden Sci- 
ten des Behahers (3 und 9) haben. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, dazwischen dem Vorwarmteil und dem Reaktions- 
teil eine Temperaturregelkammer zwischengeschaltet 
ist, die die Temperaturverhaltnisse in dem Reaktions- 
teil durch Heizung und Kiihlung einregelt. 

4. Vorrichiung zur Durehfiihrung des Verlahrens zur 
Synthese von Gasen unter Druck in katalytischen Ver- 
fahren dadurch gekennzeichnet, daB ein Reaktionsbe- 
halter durch eine gasdichte Trennwand 33 in die beiden 
Teile Vorwarmbehalter 24 und Reaktionsbehalter 22 
unterteilt ist und durch die Trennwand hindurch ein 
Heat-pi pe-Warmetausc her in einen Kondensationsteil 
26 und einen Verdampfeneil 34 geteilt ist. 

5. Vorrichiung nach Anspruch 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der Druckbehalter. bestehend aus Reakti- 
onsbehalter und Vorwarmbehalter mit gasdurchflosse- 
nen Druckieitungen mil einem Regelbehalter 29 ver- 
bunden 1st, der die beiden Warmeiauscher 30 und 31 
zum Heizen und Kuhlen besitzt. 

6. Vorrichtung nach Anspruch 5, dadurch gekenn- 
zeichnet. daB die beiden Warmetauscher Rohrbundel 
sind, die mil Danipf und Drucklufi durchfiossen sind. 


Hierzu 2 Scite(n) Zeichnungen 


Bezeichnungen der Fig. 2 

50 

20 Leitung des Kreislaufgases 

21 Eingangsdruckrohr 

22 Reaktionsbehalter 

23 Kreislaufgasverdichter 

24 Vorwarmbehalter 55 

25 Druckbehalterraum 

26 Kondensationsteile des Heat-pipe-Rohrbundels 

27 Heat-pipe-Rohrbundel 

28 Verbindungsleitungen zum Regelbehalter 

29 Regelbehalter 60 

30 Warmetauscher (Heizteil) 

31 Wannetauscher (Kiihlteil) 

32 Katalysator 

33 Trennwand im Druckbehalterraum 

34 Vcrdampfcrtcilc des Hcat-pipc-Warmctauschcrs 65 

35 Kondensator 

36 MethanolablaB 

37 Gasleitung 


DOCID: <DE_19740658A1_I_> 


- Leerseite 


JOCID: <DE_19740658A1_L> 


ZEICHNUNGEN SEITE 1 


Nummer: 
Int. CI. 6 ; 

Offenlegungstag: 


DE197 40 658 A1 
C07C 31/04 

18. Marz 1999 



802 071/489 


OCID: <DE_19740658A1 J_> 



)OCID: <DE__1974065BA1_I_> 


802 071/489 


